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@ WaBrige Dispersionen von Pfropfpolymerisaten oder -copolymerisaten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Hydrophobierungs- und Oleophoblerungsmittel fur Textilien 

WaBrige Dispersionen von Pfropfpolymerisaten oder 
Pfropf copolymerisaten, die als Pf ropfgrundlage eine waBri- 
gePolyurethandispersion undals Pfropfauflage ein Polyme- 
risat oder ein Copotymerisat aus ethylenisch ungesattigten 
Perfluoralkylmonomeren und gegebenenfalls Perfluoralkyl- 
gruppen-freien Comonomeren enthalten, ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Dispersionen durch Polymerisation oder 
Copolymerisation der genannten Monomeren in waBriger 
Polyurethandispersion als Pf ropfgrundlage und die Verwen- 
dung der Dispersionen als ftydrophobierungs- und Oleo- 
phoblerungsmittel fur Textilien bzw. zur Herstellung von 
Oberzugen. 
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Paten tan spr flche 

(Tl) WaBrige Dispersionen von pfropfpolymerisaten oder 

Pfropf copolymer isaten, die als Pfropf grundlage eine 
wSBrige, gegebenenfalls blockierte Polyisocyanate 
als Vernetzer dispergiert enthaltende, Polyurethan- 
dispersion und als Pfropfauf lage ein Polymerisat 
oder ein Copolymerisat aus ethylenisch unge- 
sattigten Monomeren enthalten, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Pfropfauf lage ein Polymerisat 
aus . ethylenisch ungesattigten Perf luoralkylmono- 
meren eines fiber 367 liegenden Molekulargewichts 
Oder ein Copolymerisat derartiger Perfluoralkyl- 
monomerer mit Perf luoralkylgruppen-freien Co- 
monomeren darstellt. 



2. Verfahren zur Herstellung von waBrigen Dispersionen 
von Pfropfpolymerisaten oder -copolymer isaten gemSB 
Anspruch 1 durch Polymerisation oder Copolymer i- 
sation von ethylenisch ungesattigten Monomeren oder 
von Gemischen von ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren in wSBrigen, gegebenenfalls blockierte Poly- 
isocyanate als Vernetzer dispergiert enthaltenden 
Polyurethandispersionen als Pfropf grundlage , da- 
durch gekennzeichnet, daB man als ethylenisch 
ungesSttigte Monomere ethylenisch ungesattigte 
Perfluoralkylmonomere eines fiber 367 liegenden 
Molekulargewichts oder Gemische derartiger Per- 
fluoralkylmonomerer mit Perf luoralkylgruppen- 
freien ethylenisch ungesattigten Monomeren 
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im Gewichtsverhaltnis von Perf luoralkylmonomeren V 
zu Perf luoralkylgruppen-freien Monomeren von min- 
destens 3:2 verwendet. 

Verfahren gemSB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die ethylenisch ungesSttigten Monomeren in 
Form einer L5sung in einem polar en LSsungsmittel 
Oder in Form einer wSBrigen Emulsion einsetzt. 

Verfahren gemSB Anspruch 2 und 3, dadurch gekenn-* 
zeichnet, daB man als Pfropf grundlage eine, blockierte 
Polyisocyanate als Vernetzer dispergiert enthaltende 
waBrige Polyurethandispersion verwendet. 

Verwendung der Dispersionen gemSB Anspruch 1 als 
Hydrophobierungs- und Oleophobierungsmittel fiir 
Textilien. 

Verwendung der Dispersionen gemSB Anspruch 1 zur 
Herstellung von ttberziigen auf hitzresistenten 
Substraten, dadurch gekennzeichnet, daB man, 
blockierte Polyisocyanate als Vernetzer disper- 
giert enthaltende Dispersionen zur Herstellung der 
ttberzuge einsetzt und diese durch kurzzeitiges 
Erhitzen auf fiber 100°C liegende Temperaturen 



in eine verneczte jsescniuiituny uuenuiin.. 
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WaBrige Dispersionen von Pfropf polymer isaten oder -co- 
polymer isaten, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und 
ihre Verwendung als Hydrophobierungs- und Oleophobie- 
rungsmittel fur Textilien 



Die Erf indung betrifft wSBrige Dispersionen von Pfropf- 
polymerisaten oder -copolymerisaten von ethylenisch un- 
gesattigten Perf luoralkylmonomeren r die als Pfropf - 
grundlage waflrige Polyurethandispersionen enthalten, ein 

5 Verfahren zur Herstellung dieser Dispersionen durch 
Polymerisation oder Copolymerisation von ethylenisch 
ungesattigten Perf luoralkylmonomeren und gegebenenf alls 
Perfluoralkylgruppen-freien Comonomeren in waBrigen 
Polyurethandispersionen als Pfropfgrundlage und ihre 

10 Verwendung als Hydrophobierungs- und Oleophobierungs- 
mittel far Textilien. 

Polymere mit Perf luoralkylgruppen sind geeignete Substan- 
zen, urn Textilien oder Teppiche hydrophob und oleophob 
auszuriisten. Diese Polymere konnen in Form von waBrigen 
15 Emulsionen eingesetzt werden. 
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Die Herstellung waBriger Emulsionen nach bekannten Ver- 
fahrensweisen der Emulsionspolymerisation ist jedoch 
schwierig, da ethylenisch ungesattigte Perf luoralkyl- 
monomere extrem wasserunloslich sind und in Wasser 
5 keine stabilen Emulsionen erhalten werden konnen. 

In US-PS 3 403 122 ist ein Verfahren beschrieben, Per- 
fluoralkylpolymere in waBrigen Medien, die zur ErhShung 
der Monomerloslichkeit 5 bis 50 % an wasserloslichen, 
organischen Substanzen z.B. Aceton oder Methanol : ent- 

10 halten, nach der Verfahrensweise der Emulsionspoly- 
merisation herzustellen. Man erhalt jedoch auf 
diese Weise grobe und wenig lagerstabile Dispersionen . 
Zudem sind wasserlosliche, organische Solventien wie 
Aceton oder Methanol FSllmittel ftir viele Polymere, so 

15 daB dieses Verfahren bei vielen der iiblicherweise einge- 
setzten Copolymerisationssystemen nicht angewendet weir- 
den kann. 

Die US-PS 3 068 187 beschreibt segmentierte Copolymere 
d.h. Block- oder Pf ropfcopolymere von ethylenisch un- 

20 gesattigten Perf luoralkylmonomeren mit ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren, die weniger als 10 % Fluor ent- 
halten, sowie ihre Herstellung nach der Verfahrensweise 
der Emulsionspolymerisation, wobei das weniger als 10 % 
Fluor enthaltende Monomer f z.B. Butadien oder Chloropren 

25 in waBriger Emulsion vorpolymerisiert wird und an- 

schlieBend oder gleichzeitig das Perf luoralkylmonomer.* 
auf diese Voremulsion aufpolymerisiert wird. Jedoch 
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ist auch in diesen Fallen der Zusatz von wasserlos- 
lichen Solventien wie Aceton Oder Methanol erforderlich, 
wodurch die Stab ili tat der erhaltenen Emulsion herab- 
gesetzt wird oder sogar vollstSndige Koagulation ein- 
tritt. 

Um diese Nachteile zu vermeiden, wird zur Herstellung 
von entsprechenden "Perf luoralkylpolymerisatemulsionen" 
meist das Verfahren der Losungspolymerisation ange- 
wendet, wobei als Reaktionsmedium iiblicherweise wasser- 
unlosliche Solventien z.B. Methylisobutylketon, Halogen- 
kohlenwasserstoffe oder Essigsaureester dienen, die als 
Losungsmittel sowohl flir die Monomeren als auch fur die 
Polymeren geeignet sind. Durch Emulgierung dieser Poly- 
mer losung in Wasser mit Hilfe spezieller Emulgier- 
aggregate oder Homogenisatoren ist es meist moglich, 
genugend feinteilige und lagerstabile Dispersionen zu 
gewinnen. Dieses Verfahren ist jedoch durch die not- 
wendige weitere Verf ahrensstuf e der Emulgierung umstand- 
lich und aufwendig, so daB weiterhin der Wunsch nach 
einer technisch einfacheren Verf ahrensweise der Emul- 
sionspolymerisation besteht. 

Es wurde nun gefunden, daB man lagerstabile, hydro- 
phobierend und oleophobierend wirkende Dispersionen er- 
halten kann, wenn man in Gegenwart von waBrigen Poly- 
urethandispersionen die nachstehend naher beschriebenen 
ethylenisch ungesattigten Perfluoralkylmonomeren, vor- 
zugsweise in Kombination mit weiteren Vinylmonomeren 
nach der Verf ahrensweise einer Pfropfpolymerisatior 
polymer is iert. Unabhangig von der Pfropf ausbeute wird 
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die Gesamtmenge an polymerisierten Monomeren als 
"PfropfaUflage" bezeichnet* 

In DE-OS 1 953 345, DE-OS 1 953 348 und DE-OS 1 953 349 
wird zwar schon die Herstellung von waBrigen Disper- 
5 sionen von Polymerisaten ethylenisch ungesattigter 

Monomerer in waBrigem Polyurethan- bzw. Oligourethan- 
dispersionen beschrieben, jedoch ist der erfindungs- 
gemaB auf gefundene. Befund der Herstellbarkeit von 
lager stabilen Disper sionen von Pfropf polymerisaten oder 

10 -copolymer isaten ethylenisch ungesattigter Perfluor- 
alkylmonomerer auch iro Hinblick auf die Offenbarung 
dieser VorverSf fentlichungen als iiberraschend zu be- 
zeichnen, da aus den in den VorverSf fentlichungen ge- 
nannten Monomeren auch auf anderem Wege stabile Poly- 

15 merisatemul sionen herstellbar sind, so daB nicht er- 
wartet werden konnte, daB die genannten, mit der Her- 
stellung von waBrigen Dispersionen von Perf luoralkyl^ 
polymeren zusamnienhSngenden Schwierigkeiten durch die 
Verwendung von wSBrigen Polyurethandisper sionen als 

20 pfropf grundlage ilberwundien werden konnen. Die nach- 
stehend naher beschriebenen erf indungsgemaBen Dis- 
persionen zeichnen sich im tlbrigen gegentiber den Dis- 
persionen der zuletzt genannten VorverSf fentlichungen 
dadurch aus, daB sie hervorragende Oleophobierungs- 

25 mittel ftir Textilien darstellen. 

Gegenstand der Erfindung sind wSBrige Dispersionen von 
Pfropf polymerisaten oder Pfropf copolymer isaten, die als 
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Pfropf grundlage eine wSBrige, gegebenenf alls blockierte 
Polyisocyanate als Vernetzer dispergiert enthaltende, 
Polyurethandispersion und als Pfropf auf lage ein Poly- 
merisat Oder ein Copolymerisat aus ethylenisch unge- 
5 sattigten Monomeren enthalten, dadurch gekennzeichnet , 
daB die Pfropf auf lage ein Polymerisat aus ethylenisch 
ungesattigten Perf luoralkylmonomeren eines iiber 367 
liegenden Molekulargewichts Oder ein Copolymerisat 
derartiger Perf luor alky Imonomerer mit Perf luoralkyl- 
10 gruppen-freien Comonomeren darstellt. 

Gegenstand der Erf indung ist auch ein Verfahren zur Her- 
stellung dieser Dispersionen durch Polymerisation oder 
Copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren 
oder von Gemischen von ethylenisch ungesattigten Mono- 

15 meren in waBrigen, gegebenenf alls blockierte Polyiso- 
cyanate als Vernetzer dispergiert enthaltenden, Poly- 
urethandispersionen als Pfropf grundlage , dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als ethylenisch ungesSttigte 
Monomere ethylenisch ungesSttigte Perf luoralkylmonomere 

20 eines uber 367 liegenden Molekulargewichts oder Ge- 

mische derartiger Perf luoralky Imonomerer mit Perfluor- 
alkylgruppen-freien ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren im GewichtsverhSltnis von Perf luoralkylmono- 
meren zu Perf luor alky lgruppen-f re ien Monomeren von 

25 mindestens 2:1 verwendet. 

Gegenstand der Erf indung ist auch die Verwendung dieser 
Dispersionen als Hydrophobierungs- und Oleophobierungs- 
mittel fur Textilien. 
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Fiir das erf indungsgemaBe Verfahren als Pf ropfgrundlage 
geeignete waBrige Polyurethandispersionen sind alle 
beliebigen wMBrigen Dispersionen von Polyurethanen 
bzw. von Polyurethan<-Polyharnstof fen. Diese Dispersionen 
5 weisen im allgemeinen einen Feststof f gehalt von 5'. bis 60 , 
vorzugsweise 30 bis 50 Gew.-% auf. Besondefs gut ge- 
eignet sind waBrige Dispersionen von Polyurethanen , 
die eingebaute ionische und/oder nicht-ionische hydro- 
phile Zentren enthalten. Derartige Dispersionen bzw. 

10 ihre Herstellung sind z.B. in US-PS 3 4 79 310, 

DE-PS 1 495 745, DE-AS 1 495 847, US-PS 3 920 598, 
US-PS 3 905 929, US-PS 4 108 814, US-PS 4 092 286, 
US-PS 4 190 566, US-PS 4 237 264, US-PS 4 238 378, 
DE-OS 2 725 589, DE-US 2 732 131, DE-OS 2 811 148, 

15 US-PS 4 269 748, US-PS 4 292 226 Oder DE-OS 3 137 748 

beschrieben. Besonders hochwertige erf indungsgemaBe Dis- 
persionen werden dann erhalten, wenn als Pfropfgrundlage 
waBrige Polyurethandispersionen eingesetzt werden, die 
blockierte Polyisocyanate als Vernetzer dispergiert ent- 

20 halten. Die Herstellung derartiger Polyurethandisper- 
sionen ist in der letztgenannten DE-OS 3 137 748 offeh- 
bart. 

Bei den erf indungswesentlichen, ethylenisch ungesattig^eh 
Perf luoralkylmonomeren handelt es sich um beliebige 

25 ethylenisch ungesattigte Verbindungen, die mindestens 
fiinf perf luorierte Kohlenstoff atome in Form von Per- 
fluoralkylgruppen auf weisen, wobei unter "Perfluor- 
alkylgruppen" gesattigte, perf luorierte , aliphatische 
Radikale zu verstehen sind r die eine lineare, yer- 

25 zweigte Oder auch cyclische Struktur auf weisen konnen. 
Die geeigneten Perf luoralkylmonomeren weisen ein iiber 
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367 liegendes, d.h. bei mindestens 368 liegendes Mole- 
kulargewicht auf • Geeigiiete derartige Perf luoralkyl- 
monomere sind insbesondere Acrylate oder Methacrylate 
der allgemeinen Formeln 



C n F 2n + 1 CH 2 CH 2°^^ CH 2 ° der 
0 R 



C n F 2n + 1 S0 2 l ?- CH 2 CH 2 0 ^^ CH 2 ' 
R 1 OR 



wobei in diesen Formeln 

R fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe steht, 

R 1 fiir Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht und 

n fiir 5 oder eine ganze Zahl grSBer als 5, vorzugs- 
weise 5 bis 12 steht. 



Beispiele derartiger Perf luoralkylmonomerer sind 
N -Me thy 1-N -perf luorpentansulf onamidoethylraethacrylat , 
N-Methyl-perf luoroctansulf onamidoethylacrylat, 
N-Methy 1-N -perf luoroctansulf onamidoethylmethacrylat , 
N-Ethyl-N-perf luoroctansulf onamidoethylmethacrylat, 
N-Propy 1-N -perf luoroctansulf onamidoethylacrylat, 
N-Hexyl-N-perfluordodecansulf onamidoethylacrylat, 
oder in 2-Stellung des Ethylrests Perf luorpentyl-, 
Perfluoroctyl- oder Perf luordodecyl-substituierte 
Ethylacrylate bzw. -methacrylate. Selbstverstandlich 
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konnen auch Mischungen der beispielhaft genannten Per- 
f luoralkylmonomereren eingesetzt werden. 

Neben den beispielhaft genannten Perf luoralkylmonomeren 
konnen auch weitere, Perf luoralkylgruppen-f reie Comono- 
5 mere mitverwendet werden. Falls derartige Comonomere 
mitverwendet werden, liegt das GewichtsverhSltnis von 
Perfluoralkylmonomeren zu Perf luor alky lgruppen-f re ien 
Comonomeren bei mindestens 3:2, vorzugsweise bei min- 
destens 2:1. 

10 Geeignete derartige Perf luoralkylgruppen-f reie Comonomere 
sind beispielsweise Butadien, Isopren, Chloropr en, Styrol, 
^-Methylstyrol, p-Methyl styrol, Vinylhalogenide wie 
Vinylchlorid, Vinyl idenchlor id, Vinylidenf luorid, Vinyl- 
ester wie Vinylacetat, Vinylpropionat , Vinylstearat , 

15 Vinylmethylketon, Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 

saureanhydrid, Acrylsaureester oder MethacrylsSureester 
wie Methylacrylat, Methy lmethacrylat , Ethylacry lat , 
Ethylmethacrylat, Propylacrylat , Butylacry lat , 2-Ethyl- 
hexylacrylat oder -methacrylat, Decylacrylat , Lauryl- 

20 acrylat oder -methacrylat, Stearylmethacrylat, N,N-Di- 
methy laminoethy lmethacrylat , 2 -Hydroxyethy Imethacry lat , 
2 -Hydroxypropy lmethacrylat, Glycidy lmethacrylat , Acryl- 
amid, Methacrylamid, N-Methylolacrylamid, Acrylnitril, 
Methacrylnitril oder N-substituierte Maleinimide. Ge- 

25 eignet sind auch Mischungen dieser Comonomeren. 

Bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Verfahrens 
wird die Gesamtmenge der ethylenisch ungesattigten 
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Monomeren so bemessen, daB pro 100 Gew.-Teilen disper- 
giertem Polyurethanfeststof f 25 bis 900, vorzugsweise 
50 bis 500 Gew.-Teile der ethylenisch ungesattigten 
Monomeren zur Verfiigung stehen. 

5 Die Pfropfreaktion wird ublicherweise unter Vorlage 
der Polyurethandispersion als Pfropfgrundlage durch- 
geftihrt, wobei die ethylenisch ungesattigten Perfluor- 
alkylmonomeren sowie gegebenenfalls die Perfluor- 
alkylgruppen-freien Comonomeren der Vorlage in flussiger 

10 Form, z.B. als Monomer engemisch, als Losung oder als 

waBrige Emulsion zudosiert werden und mit radikalischen 
Initiatoren auf die Pfropfgrundlage aufpolymerisiert 
bzw. aufgepfropft werden. Zur Bereitung der LSsung oder 
der wSBrigen Emulsion werden bevorzugt in Wasser schwer- 

15 losliche oder unldsliche, vorzugsweise polare Losungs- 
mittel eingesetzt, die jedoch als Losungsmittel fur 
die Perfluoralkylmonomeren sowie die gegebenenfalls 
verwendeten Perf luoralkylgruppen-f reien Comonomeren 
geeignet sind. Beispiele sind Ketone wie Methyl isobutyl- 

20 keton, Fettsaureester wie Essigsauremethylester , Essig- 
saureethylester , Essigsaurebutylester , Propionsaure- 
ethylester oder Halogenkohlenwasserstof f e wie Methylen- 
chlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Tetra- 
chlorethan, Fluortrichlormethan, 1 , 1 ,2-Trif luor-1 ,2,2- 

25 trichlorethan . Gemische der beispielhaft genannten 
L5sungsmittel konnen selbstverstandlich ebenfalls 
verwendet werden. Besonders bevorzugt gelangen die 
Monomeren in Form von waBrigen Monomeremulsionen zum 
Einsatz, die beispielsweise durch intensives Vermischen 
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einer Losung der Monomeren in einem der beispielhaft 
genannten Losungsmittel mit Wasser in Gegenwart ge- 
eigneter Emulgatoren der nachstehend beispielhaft ge- 
nannten Art erhalten werden kSnnen. Im allgemeinen 
5 kommen bei der Durchfuhrung des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens 10 bis 60-gew.-%ige L5sungen Oder Emulsionen 
der Monomeren zum Einsatz. Es ist naturlich ebenf alls * 
mSglich, das gegebenenfalls mitverwendete (flussige) 
Perfluoralkylgruppen-freie Comonomere als LSsungs- 
10 mittel fiir das Perf luoralkylmonomere zu benutzen. 

Die Pfropfreaktion wird vorzugsweise in Gegenwart von 
iiblichen radikalbildenden Initiatoren durchgef uhrt . Ge- 
eignet sind wasser 16sliche Initiatoren, z.B. Kalium-, 
Natrium- oder Ammoniumpersulfat Oder Wasser stoffper- 

15 oxid, weiterhin Redoxsysteme aus Persulfat und z.B. 
Natriumdisulf it, Natriumhydrogensulf it oder Schwefel- 
dioxid. Besonders geeignet sind 5115sliche Initiatoren 
z.B. Dibenzoylperoxid, Diacetylperoxid, Dilauroyl- 
peroxid, Di-tert . -buty lperoxid , tert . -Butylhydroperoxid , 

20 Curaolhydroperoxid, tert.-Butylperoctoat , Azoisobutter- 
sauredinitril uew. 

Zur Verbesserung der Pfropfausbeuten ist der Einsatz so- 
genannter Pfropfaktivatoren moglich, d.h. von speziellen 
Substanzen oder Monomeren mit einer hohen Ubertragungs- 
25 aktivitat, die here its bei geringer Einsatzmenge die 
Pfropfausbeuten wesentlich erhohen konnen. Beispiele * 
sind Olefine wie Propylen oder Isobutylen, Vinylchlorid, 
Vinylacetat oder Triallylcyanurat . Ebenso ist die Ver- 
wendung von sogenannten Reglern, wie z.B. Allylver- 
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bindungen oder Mercaptanen zur Einstellung der Molekular- 
gewichte mSglich. 

Zur Stabilisierung der erf indungsgemaBen Dispersionen 
und auch zur Herstellung der Monomeremulsionen, die 
5 beim erf indungsgemSBen Verfahren eingesetzt werden, 
konnen tibliche anionenaktive, kationenaktive Oder 
nichtionogene Einulgatoren eingesetzt werden. Beispiele 
fur anionenaktive Emulgatoren sind Alkylsulf onate / 
Alkylarylsulfonate, Fettalkoholsulf ate oder Sulfobern- 

10 steinsSureester, ferner Perf luoralkylgruppen-enthaltende 
Emulgatoren wie Ammonium- oder Tetraethylammoniumsalze 
der Perf luoroctansulfonsSure oder das Kaliumsalz des 
N-Ethyl-N-perfluoroctansulfonylglycins. Beispiele fttr 
kationenaktive Emulgatoren sind quartare Ammonium- 

15 oder Pyridiniumsalze, z.B. Stearyldimethylbenzyl- 

ammoniumchlorid oder N,N,N-Trimethyl-N-perf luoroctan- 
sulfonamidopropyl-aimoniumchlorid. Beispiele fttr nicht- 
ionogene Emulgatoren sind Polyglykolether , z.B. Ethylen- 
oxid/Propylenoxid-Block- oder -Copolymere, Alkoxylie- 

20 rungsprodukte, insbesondere Ethoxylierungsprodukte von 
Fettalkoholen, Alkylphenolen, Fettsauren, FettsSure- 
amiden, Sorbitanmonooleat oder von N-Alkyl-N-perf luor- 
octansulfonylglycin. Besonders geeignet sind Kom- 
binationen von nichtionogenen Emulgatoren mit anionen- 

25 aktiven oder kationenaktiven Emulgatoren der beispiel- 
haft genannten Art. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen bei 
20 bis 120°C, vorzugsweise 50 bis 100°C liegenden Tem- 
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peraturen gegebenenfalls unter Intergasatmosphare (Stick- 
stoff ) und gegebenenfalls unter Druck durchgefttKrt, wobei 
die Monoraeren und die Hilfs- und Zusatzmittel der vorge- 
legten Polyurethandispersion unter standigem Durch- 
5 mischen einverleibt werden. Wegen der ausgezeichneten 
Stabilitat der erf indungsgemaBen Dispersionen ist es 
ohne weiteres rooglich, Ldsungsmittel oder fluchtige 
Restmonomere durch Entgasen in iiblichen Destinations- 
apparaturen wie z.B. Rotationsverdampfern oder Diinn- 

10 schichtern zu entfernen, ohne dafi wie bei iiblichen 
bekannten Emulsionen von Perf luoralkylpolymerisaten 
Koagulation eintritt. Nach Entgasung werden geruchs- 
freie Dispersionen erhalten, die eine hohe Lager - 
stabilitat aufweisen. Der Feststof fgehalt der er- 

15 f indungsgemaBen Dispersionen liegt, in Abhangigkeit 
von der Konzentration der vorge legten Polyurethan- 
dispersion und der Menge des mit den Monomeren einge- 
brachten Wassers (und gegebenenf alls nicht entfernten_' 
Ldsungsraittels) , im allgemeinen bei 5 bis 50 , vor- 

20 zugsweise 10 bis 30 Gew«-%. Der Fluorgehalt im Fest- 
stof f liegt im allgemeinen bei 6 bis 50, vorzugs- 
weise 10 bis 30 Gew.-%. 

Aus den erf indungsgemaBen Dispersionen lassen sich 
Filme herstellen, die eine hervorragende Hydrophobic 
25 und Oleophobie aufweisen. Die Dispersionen sind her- 
vorragend als impragniermittel geeignet, urn Textilien 
aus natiirlichen und synthetischen Fasern f Teppiche, 
Papier und Leder 61- und wasserabstoBend auszuriasten. 
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Erf indungsgeroaBe Dispersionen r die blockierte Polyiso 
cyanate in dispergierter Form enthalten, kSnnen durch 
kurzzeitiges Erhitzen der mit ihnen hergestellten 
ttberzuge auf iiber 100°C liegende Temperaturen zu 
5 besonders hochwertigen vernetzten Beschichtungen 
verarbeitet werden. 

In den nachf olgenden Beispielen beziehen sich alle 
Prozentabgaben auf Gewichtsprozente . 
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Beispiele 

In den nachfolgenden Beispielen werden folgende Poly- 
urethandispersionen verwendet: 

Polyurethandispersion A 

5 Ansatz: V 

900 g Polyesterdiol auf Basis AdipinsSure, Hexan- 

diol und Neopentylglykol (Molekulargewicht ? 
2000) 

200 g N-Methylpyrrolidon 
10 13,4 g Trimethylolpropan 

53,6 g Dimethylolpropions3ure 
40,4 g Triethylamin 
393 g 4,4 'HDiisocyanatodicyclohexylmethan 
39,2 g Acetonazin 
15 1788 g demineralisiertes Wasser r 

Aus dem bei 100°C im Vakuum entwasserten Polyester, 
dem N-Methylpyrrolidon, dem Trimethylolpropan, der 
DimethylolpropionsSure und dem Triethylamin stellt man 
bei 60°C ein homogenes, klares Gemisch her. Dann gibt 
20 man das Diisocyanat zu und rtihrt ca. 2 Stunden bei 80 °C, 
bis ein (korrigierter ) NCO-Wert von 2,6 % erreicht ist. 

Man kiihlt auf 60 °C ab und gibt zu dem erhaltenen Pre- 
polymer das Acetonazin zu. Unter gutem Riihren laBt man 
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dann das Wasser zulaufen. Die sich bildende feinteilige 
Dispersion wird 5 Stunden bei 70 °C nachgeriihrt. Der 
Feststoffgehalt betrSgt 40 % und die Fordbechervis- 
kositat (4 mm-Dttse) 30 Sekunden. 

5 Polyurethandispersion B 

An sat z: 

1200 g Poiyesterdiol auf Basis AdipinsSure, Hexandiol 
und Neopentylglykol (Molekulargewicht 2000) 
100 g N-Methylpyrrolidon 
10 53,6 g DimethylolpropionsSure 

40 , 4 g Triethylamin 
393 g 4 , 4 1 -Diisocyanatodicyclohexylmethan 
146 g blockiertes Polyisocyanat 1 * 
39,2 g Acetonazin 
15 2446 g demineralisiertes Wasser 

Aus dem bei 100 °C im Vakuum entwSsserten Polyester, dem 

N-Methylpyrrolidon, der Dimethylolpropionsaure und dem 

Triethylamin stellt man bei 60°C ein homogenes, klares 

Gemisch her. Dann gibt man das Diisocyanat zu und riihrt 

2 ) 

20 2 bis 3 Stunden bei 80 °C, bis ein (korrigierter) NCO- 

Wert von 2,3 % erreicht ist. Man kuhlt auf 60 °C ab und 

gibt zu dem erhaltenen Prepolymer nacheinander das 

1 ) 

blockierte Polyisocyanat 9 und das Acetonazin zu. 
Unter gutem Ruhren lSBt man dann das Wasser zulaufen, 
25 worauf sich eine feinteilige Dispersion bildet, die zu- 
letzt 5 Stunden bei 70 °C nachgeriihrt wird. 
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Die so erhaltene Dispersion hat einen Feststof f gehalt 
von 40 % und eine FordbecherviskositSt (4 mm-Diise) von 
18 Sekunden, 

1) Das blockierte Polyisocyanat wird wie folgt herge- 
stellt: 

fp 

Zu 1000 g einer .90 %igen LSsung eines durch Tri- 
merisierung von Hexamethylendiisocyanat erhaltenen 
Isocyanurat - Polyisocyanats (NCO-Gehalt: 20,5 %, 
LSsungsmittel : Ethylglykolacetat) gibt man unter 
Kuhlung 425 g Butanonoxim, verdiinnt mit 345 g 
Ethylglykolacetat und laBt bei 60 °C reagieren, bis 
im IR-Spektrum keine NCO*-Bande (2250 cm ) mehr 
nachweisbar ist. Das erhaltene blockierte Poly- 
isocyanat liegt in Form einer 75 %igen Losung vor. 

2) Der bei der iiblichen Amin-Saure-Titration gefundene 
NCO-Wert ist durch das im Prepolymer vorhandene Tri- 
ethylamin verfalscht. 
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Beispiel 1 

Man bereitet folgende Losungen bei 70 °C; 
LSsung 1 

92,8 g N-Methyl-N-perf luoroctansulfonamidoethylmeth- 
5 acrylat 

23,2 g Stearylmethacrylat 
174 g Methylisobutylketon 

6,0 g ethoxyliertes Sorbitanmonooleat, welches einen 

Gehalt von ca. 80 Ethylenoxideinheiten pro Mole- 
10 ktil aufweist. 

Losung 2 

302 g entionisiertes Wasser 

6,0 g Kaliumsalz des N-Ethyl-N-perf luoroctansulfonyl- 
glycins 

15 Durch Mischen von Losung 1 und 2 mit Hilfe eines 

Ultraschall-Dispergators bereitet man eine Monomer- 
emulsion 3, die zur nachf olgenden Pfropfreaktion einge- 
setzt wird. 

In einen Riihrkolben gibt man als Vorlage 300 g Poly- 
20 urethan-Dispersion A und erwSrmt unter N 2 auf 75 °C. Bei 
75°C dosiert man innerhalb 2 h gleichmaBig folgende 
Komponenten zu: 
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600 g Monomeremulsion 3 sowie als LSsung 4 

6,0 g Dilauroylperoxid in 100 g Methylisobutylketon. 

AnschlieBend riihrt man 1 h bei 75 °C nach, verdunnt mit 
200 g entionisiertem Wasser und erhalt eine stabile Dis- 
5 persion ohne Feststof fausfall. 

Zur Entgasung zieht man am Rotationsverdampfer bei 60 °C 
und 200 mbar ca. 400 g Destillat ab. Man erh&lt als 
Ruckstand 800 g einer stabilen, fast geruchsfreien Dis- 
persion mit folgenden Analysendaten : 
10 Feststoffgehalt; 30,2 % 

Fluorgehalt im Feststoff : 17,8 %. 

Beispiel 2 

Man bereitet folgende LSsungen bei 70 °C 



L5sung 1 

15 69 r 6 g N-Methyl-N-perf luoroctansulf onamidoeth^lmeth- 
acrylat 
46,4 g Butylacrylat 
174 g Methylisobutylketon 

6,0 g ethoxyliertes Sorbitanmonooleat , welches einen 
2o Gehalt von ca. 80 Ethylenoxideinheiten pro 

Molekiil aufweist. 



Le A 22 890 



- y» - 



3407362 



Losung 2 

302 g entionisiertes Wasser 

6,0 g Kaliumsalz des N-Ethyl-N-perf luoroctansulfonyl- 
glycins 

Durch Mischen von LOsung 1 und 2 mit Hilfe eines schnell 
laufenden Mischers bereitet man eine Monomer emulsion 3, 
die zur folgenden Pfropf reaktion eingesetzt wird: 

In einen Riihrkolben gibt man als Vorlage 300 g Poly- 
urethan-Dispersion B und erwarmt unter N 2 auf 75 °C. Bei 
75 °C dosiert man innerhalb 2 h gleichmSBig 600 g Mono- 
meremulsion 3, sowie eine LSsung von 5 f 0 g Dilauroyl- 
peroxid in 100 g Methylisobutylketon zu. AnschlieBend 
ruhrt man 1 h bei 75 °C nach, verdiinnt mit 400 g 
entionisiertem Wasser und erhSlt eine stabile Disper- 
sion ohne Feststof fausfall. 

Die Dispersion kann am Rotationsverdampfer bei 60 °C und 
200 mbar unter Abziehen von ca. 400 g Destillat entgast 
werden. Man erhalt 1000 g einer stabilen, fast geruchs- 
freien Dispersion mit folgenden Analysendaten : 
Feststof fgehalt: 24 , 5 % 

Fluorgehalt im Feststof f: 13 f 6 % 

Beispiel 3 

Man bereitet folgende Losungen bei 60 °C: 
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Losung 1 

92,8 g N-Methyl-N-perfluoroctansulfonamidoethylmeth- 

acrylat 
23,2 g Stearylmethacrylat 
5 174 g EssigsMureethylester 

6,0 g ethoxyliertes Sorbitanmonooleat , welches einen 
Gehalt von ca. 30 Ethylenoxideinheiten pro 
Molekiil aufweist. 

LSsung 2 

10 600 g entionisiertes Wasser 

6,0 g Kaliumsalz des N-Ethyl-N-perf luoroctansulfonyl- 
glycins 

Durch Mischen von LBsung 1 und 2 mit Hilfe eines Ultra- 
schall-Dispergators bereitet man eine Monomemulsion 3, 
15 die zur nachfolgenden Pfropfreaktion eingesetzt wird. 

In einem Rtihrkolben gibt man als Vorlage 300 g Poly- 
urethan-Dispersion A und erwSrmt unter N 2 auf 75 °C. Bei 
75 °C dosiert man innerhalb 2 h gleichmafiig 900 g Mono- 
meremulsion 3, sowie eine Losung von 6,0 g Dilauroylper 
20 oxid in 100 g Essigsaureethylester zu. 

Man riihrt 1 h bei 75 °C nach, zieht 300 g Destillat am 
Rotationsverdampfer bei 60 °C und 200 mbar unter Zugabe 
von 300 g entionisiertem Wasser ab und erhalt 1200 g 
einer stabilen Dispersion mit folgenden Analysendaten: 
25 Feststoff gehalt: 20,2 % 

Fluorgehalt im Feststoff: 18/0 %. 
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Beispiel 4 

Man bereitet folgende LSsungen bei 70 °C: 
Losung 1 

92,8 g N-Methyl-N-perf luoroctansulfonamidoethylmeth- 

acrylat 
23,2 g Stearylmethacrylat 

1,2 g Triallylcyanurat 
174 g Methylisobutylketon 

6,0 g ethoxyliertes Sorbitanmonooleat, welches einen 
Gehalt von ca. 80 Ethylenoxideinheiten pro 
Molekiil aufweist. 

Losung 2 

302 g entionisiertes Wasser 

6,0 g Kaliumsalz des N-Ethyl-N-perf luoroctansulfonyl- 
glycins. 

Durch Mischen von L5sung 1 und 2 mit Hilfe eines Ultra- 
schalldispergators bereitet man eine Monomeremulsion 3, 
die zur folgenden Pfropfreaktion eingesetzt wird: 

Man gibt in einen Ruhrkolben als Vorlage 300 g 
Polyurethan-Dispersion A und erwarmt unter N 2 auf 
75°C. Bei 75 °C dosiert man innerhalb 3 h gleichmaBig 
600 g Monomeremulsion 3, sowie eine Losung von 6,0 g 
Dilauroylperoxid in 100 g Methylisobutylketon zu. 
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Man riihrt 30 min hei 80 °C nach, zieht 300 g Destillat 
am Rotationsverdampfer bei 60 °C und 200 itibar unter 
gleichzeitiger Zugabe von 300 g entionisiertem Wasser 
ab und erhalt 1000 g einer stabilen Dispersion mit 
folgenden Analysedaten : 
Feststoffgehalt: 24,4 % 

Fluorgehalt im Feststoff : 17,3 %. 

Beispiel 5 

Man bereitet folgende LSsungen bei 70 °C: 



10 Losung 1 



15 



97 , 4 g N-n»Propyl-N-perfluoroctansulfonamidoethyl- 

acrylat 
18,6 g Ethylacrylat 
0,8 g Triallylcyanurat. 
175 g Methylisobutylketon 

5,6 g etoxyliertes Sorbitanmonooleat, welches 

einen Gehalt an ca. 80 Ethylenoxideinheiten 
pro Molekiil aufweist. 



Losung 2 

20 305 g entionisiertes Wasser 

5/6 g Kaliumsalz des N-Ethyl-N-perf luoroctansul- 
fonylglycins. 
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Durch Mischen von Losung 1 und 2 mit Hilfe eines Ultra- 
schalldispergators bereitet man eine Monomer enemuls ion 
3, die zur folgenden Pfropfreaktion eingesetzt wird: 

Man gibt in einen Ruhrkolben als Vorlage 300 g 
Polyurethan-Dispersion A und erwErmt unter N 2 auf 
75 °C. Bei 75 °C dosiert man inerhalb 3 h gleichmaBig 
600 g Monomerenemulsion 3, sowie eine LSsung von 
5,0 g.Dilauroylperoxid in 80 g Methylisobutylketon 

ZU. 

Man riihrt 30 min bei 80 °C nach, zieht 300 g Destillat 
am Rotationsverdarapfer bei 60 °C und 200 mbar unter 
gleichzeitiger Zugabe von 300 g entionisiertem Wasser 
ab und erhalt 1000 g einer stabilen Dispersion mit 
folgenden Analysedaten: 
Feststoffgehalt: 23,8 % 

Fluorgehalt im FEststoff: 17,9 %. 
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